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摘 要 :为 了 探究 三 元 过 渡 金 属 氧 化 物 作为 钠 电 负极 的 电化 学 性 能 ,通过 水 热 法 成 功 制备 了 直径 约 230 nm 的 空心 
Nio. 75 Zno.2; Fe O, 纳米 球 。 所 制备 的 空心 Nio.7sZno.2;FesO1 纳米 球 具有 32.6 m’ /g 的 高 比 表面 积 以 及 良好 的 分 散 性 。 空 
iò Nio. rs Zno. 95 Fes O, 纳米 球 用 作 钠 离子 电池 负极 时 显示 出 良好 的 循环 寿命 和 倍率 性 能 :在 200 mA/g 的 电流 密度 下 循环 
800 圈 之 后 还 有 178.5 mAch/g 的 放电 比 容量 ,容量 保持 率 高 达 91. 6% ;在 电流 密度 为 500 mA/g 下 经 过 800 圈 循 环 后 , 容 
强 保 持 率 为 89. 3%。 此 外 ,在 电流 密度 为 100、200、500、1 000 和 2 000 mA/g 时 ,平均 放电 比 容量 分 别 为 212.7、191.4、 
(P48 121. 8 和 100 mA*h/g。 空 心 Nip, zs Zn 95 Fe, Oy 纳米 球 电极 良好 的 电化 学 性 能 可 归 因 于 其 独特 的 纳米 空心 结构 高 的 比 
( 纺 面 积 及 缩短 了 的 电子 和 离子 的 传输 途径 ,改善 了 其 在 Nat 构 / 脱 过 程 中 的 电化 学 性 能 。 
TERA Nig, z Zn, Fe O01; 钠 离子 电池 ;负极 材料 ;空心 纳米 球 
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stract; In order to study the electrochemical performance of ternary transition metal oxide as a sodium electrode, hollow 


"Nio. 7s Zno. 25 Fe2 O, nanospheres with a diameter of approximately 230 nm were prepared through hydrothermal method. The 


“(prepared hollow Nio. 7s Zno. 25 Fe: O, nanospheres have a high specific surface area of 32.6 m’/g and good dispersibility. Hol- 
low Nio. 75 Zm. 25 Fe: O, nanospheres show good cycle life and rate performance when used as the negative electrode of sodium 
ion batteries: After 800 cycles at a current density of 200 mA/g, there is still a discharge specific capacity of 178.5 mA*h/g, and 
the capacity retention rate is as high as 91.6%; After 800 cycles at a current density of 500 mA/g, the capacity retention 
rate is 89.3%. In addition, when the current density is 100, 200, 500, 1 000 and 2 000 mA/g, the average discharge specif- 
ic capacity is 212.7, 191.4, 148, 121.8 and 100 mA*h/g, respectively. The good electrochemical performance of the hol- 
low Nio. 75 Zo, 25 Fey O, nanosphere electrode can be due to its unique hollow structure of the nanosphere, high specific surface 
area and shortened electron and ion transmission path, which improve its electrochemical performance during the Na’ inser- 
tion/desorption process. 


Key words: Ni. 75 Zno 25 FeO, ; sodium ion battery; anode material; hollow nanospheres 


由 于 钠 资 源 的 丰富 、 成 本 低 及 锂 与 钠 之 间 相 似 的 。 是 , 相 比 于 锂 离子 较 小 的 半径 (0.076 nm) , 钠 离 子 电 
物理 化 学 性 质 ,近年 来 , 钠 离子 电池 (SIB) 已 被 认为 。 池 在 储 能 过 程 中 受 钠 离子 较 大 的 半径 (0. 102 nm) 影 
是 替代 锂 离子 电池 (LIB) 最 有 可 能 的 候选 者 一 。 但 ， 响 , 较 大 的 离子 半径 严重 阻碍 了 SIB 的 实用 性 ,使 得 
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钠 电池 电极 材料 面临 更 大 的 考验 B ,很 难 将 LIB fA 
极 材料 全 部 应 用 于 SIB 电池 负极 材料 ,如 石墨 和 
和 中。 目前 在 研究 的 SIB 的 各 种 负极 材料 中 ,金属 氧 
化 物 由 于 其 较 高 的 理 t 华容 量 而 备 受 关注 ,特别 是 对 于 
PIR AU”. TIREE KA PR 
铁 氧 体 因 其 毒性 小 、 成 本 低 、 环 保 以 及 其 理论 比 容量 
(720~900 mA*h/g) 比 石墨 (372 mA*h/g) 高 而 成 为 
电池 洪 在 的 负极 材料 中 。 此 外 , 锌 镍 铁 氧 体 由 于 其 
铁 , 锌 , 镍 的 互补 和 协同 作用 而 提高 了 电子 和 离子 电 
导 率 ,从 而 改善 了 电化 学 性 能 , 因而 引起 了 更 多 关 
注 忠 。 然 而 , 它 在 电化 学 储 能 中 仍 存 在 容量 衰减 快 、 
倍率 性 能 差 等 问题 ""5 。 

为 了 解决 上 述 问题 ,可 通过 设计 和 构造 具有 特 
丈 形态 的 纳米 结构 材料 或 制造 过 渡 金 属 氧 化 物 / 碳 
基 复 合 材料 来 改善 电化 学 性 能 "5 。 空 心 纳米 球 
结构 由 于 具有 丰富 的 电化 学 反应 活性 位 点 和 缩短 
的 面子 /离子 扩散 距离 而 表现 出 更 高 的 比 容量 、 良 
娃 丽 倍率 性 和 优异 的 循环 稳定 性 "1 。 因 此 ,采用 
志 种 简单 的 PVP 辅助 水 热 法 合成 了 空心 
Nie: Zin, zs Fe O, 纳米 球 ,研究 其 作为 钠 离子 电池 负 
机 材 料 的 电化 学 性 能 。 


空心 Nio. 75 Zn. 25 Fe, O, 纳米 球 的 制备 


Op sls 1.25 mmol 的 Zn (NO; ), *6H,O, 3. 75 
mil 的 Ni(NO;),*6H;O、5 mmol 的 Fe(NO;);° 
oa O, 1.2 g 的 尿素 和 1 g HIR Ekat Ge Bl (pvp) 
AMF 80 mL 的 乙 二 醇 溶液 中 ,通过 磁力 搅拌 得 到 
均匀 的 溶液 ,再 将 该 溶液 转移 到 不 锈 钢 反应 和 釜 中 ,在 
200 “COREE 16 h 进行 水 热 反应 。 水 热 完 成 后 ,用 去 
离子 水 和 乙醇 对 前 驱 体 分 别离 心 洗涤 3 次 ,在 60 °C 
的 干燥 箱 中 干燥 12 h, 将 前 驱 体 粉末 在 马 弗 炉 中 
700 °C FEKE 5h, 得 到 空心 Nior Zn. Fe0O0, 纳 
米 球 。 


1.2 材料 表征 


通过 X 射线 衍射 仪 (XRD，D8-Advance，Bruk- 
er) 表 征 所 制备 样品 的 晶体 结构 ,通过 场 发 射 扫 描 电 
子 显 微 镜 (FESEM，Tecnai-450，FEI) 和 透射 电子 显 
fka TEM, Talos F200X, FED) 研 究 样 品 的 形 貌 和 
结构 ,采用 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS, Escalab 250Xi, 
Thermo Fisher) 对 产物 的 成 分 进行 测试 ,用 N, 吸附 
脱 附 仪 (ASAP, 2020, HD88, micromeritics) 测 量 样 
品 的 比 表面 积 及 孔径 分 布 。 


1.3 电化 学 测量 


分 别称 量 质量 比 为 7:2:1 的 活性 材料 、 乙 烽 黑 、 
羧 甲 基 纤 维 素 钠 (CCMC) , 放 到 研 钵 中 干 磨 1 p, 消 加 
适量 去 离子 水 湿 磨 ,将 浆 料 均匀 地 涂 覆 在 钢 销 上 ,并 
置 于 60 'C 下 真空 干燥 12 h, 得 到 工作 电极 。 在 充满 
Ar 的 手套 箱 中 进行 电池 组 装 , 分别 用 Whatman 玻 
璃 纤维 、 钠 片 和 1 mol/L NaClO, 作为 隔膜 、 对 电极 
和 电解 液 。 组 装 的 纽扣 电池 在 电化 学 工作 站 (CHI 
660E,Chenhua) 和 蓝 电 电池 测试 系统 (CT 2001A, 
Land) 中 进行 测试 ,以 探索 电极 材料 的 储 钠 性 能 ,其 
电压 范围 为 0.01 一 3.0 V, 


2 结果 与 讨论 


图 1(a) 为 所 制备 的 空心 Nio y;Zno 2s Fe, O, 纳米 
BRA) X 射线 衍射 图 谱 。 图 1 中 所 呈现 的 衍射 峰 与 
Nio. 75 Zno. 2 Fez O, 的 标准 (JCPDS No. 52-0277) 卡片 
几乎 完全 一 致 ,其 中 ,在 衍射 角 20 为 18. 4°30. 1° 
35. 5°. 37. 2°, 43. 2"、53. 3°, 57. 2* 和 62. 8° 的 衍射 峰 ， 
分 别 对 应 于 (111)、(022)、(113)、(222)、(004)、 
(224)、(333) 和 (044) 晶 面 , 且 无 其 他 杂 峰 ,这 表明 获 
得 了 高 纯度 的 尖 唱 石 型 Nio 75 Zn. FesO,。 


相对 强度 


10 20 30 40 50 60 70 80 
衍射 角 / (9) 


图 1 Nio. 7s ZMo, 25 Fez Oy 样品 的 XRD 


为 了 确定 空心 Nio. 75 Zo, 25 Fez O4 纳米 球 的 元 素 
组 成 和 价 态 ,对 其 进行 了 KPS 测试 ,如 图 2 所 示 。 
从 图 2(a) 可 看 出 , Fe 的 2p 峰 的 光谱 中 结合 能 
(BEs) 为 710.8、724.9 eV 的 2 个 峰 分 别 对 应 于 Fe 
的 2pys 和 Fe 的 2pyzi* 1。 此 外 ,在 719.5、32.3 eV 
的 BEs 处 检测 到 2 个 明显 的 卫星 峰值 。 所 有 这 些 
特性 与 典型 的 Fet, MA 2(b) 可 看 出 ,2 
个 尖锐 明显 的 峰 分 别 位 于 1 021. 4.1 044.7 eV, 分 
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别 对 应 于 Zn 的 2pys 和 Zn AY 2p. MAI 2Co) 
可 看 出 ,在 862.3、876.7 eV 处 的 峰 是 Ni AY 2p 的 卫 
星 峰 ,而 在 856. 2、872.8 eV 处 的 峰 是 2 个 自 旋 双 


相对 强度 


原始 曲线 


7 710 720 730 740 
结合 能 /eV 

©) (a) Fe 2P 图 谱 

BD 

Ze 

= Ni 2p3/2 

eg 


„845 850 855 860 865 870 875 880 885 


(S) 结合 能 /eV 
(c)Ni 2P 图 谱 


相对 强度 


Ie, FLAG NP Ni 的 特征 2504。 另外 ,从 图 2(d) 可 
看 出 ,529. 8 eV 处 代表 的 是 金属 氧 键 ,531.5 eV 处 
FRB AY FE TR AE, 


Zn 2p3/2 


pop 


六 原始 曲线 


1010 1020 1030 1040 1050 1060 


结合 能 /eV 
(b) Zn 2P 图 谱 


529. 8 eV 
金属 0 曲线 


531. 5 eV 


原始 曲线 晶 格 O 曲 线 


525 530 535 540 
结合 能 /eV 
(d)O1s 图 谱 


2 Nio.75 Zio, 25 Fe: O4 样品 的 XPS 图 谱 


所 制备 的 Nio. 75 Lno.2s Fee O, 样品 的 扫描 电子 显 
微 镜 (SEM) 如 图 3(a) 所 示 。 从 图 3(a) 可 看 出 ， 
Nio. 75 Zio, 25 Fe2O0, 呈 球 状 形 貌 ,平均 直径 约 为 230 
nm, H. Nio. 75 Zno, 25 Fe, O4 纳米 球 分 散 均 匀 , 几乎 未 发 
生 聚 集 现象 ,这 有 利于 提高 循环 寿命 和 容量 保持 率 。 
此 外 ,通过 透射 电子 显微镜 (TEM) 测 试 以 观察 
Nio. 75 Zio, 25 Fe, O, 样品 的 内 部 结构 ,图 3(b) 为 TEM 
测 试 结果 ’ 可 观察 到 Nio. 75 Zo, 25 Fez Ou 纳米 球 内 部 是 
空心 的 。 空心 结构 形态 有 助 于 提高 所 获得 的 
Nio. 7s Zo, 25 Fez O, 纳米 球 的 比 表 面积 ,在 电化 学 循环 
过 程 中 可 增加 电极 与 电解 质 间 的 接触 面积 ,从 而 改善 
其 电化 学 性 能 。 

通过 N: 


WK 附 - 脱 附 分 析 进 一 步 确 定 


Nio. 7s Zno. 25 FeO, 纳米 球 孔 的 结构 类 型 。 图 4 Ca) 
Nio. zs Zno. 2s Fe: O, 纳米 球 的 No 吸附 - 脱 附 曲线 ,可 看 
到 典型 的 IV 型 等 温 线 特征 和 明显 的 Hl 型 磁 清 回 
线 , 表 明 Nio. zs Zno.zs FeO, 样品 存在 介 孔 ”1。 根 据 
Barrett-Joyner-Halenda ( BJH ) 计算 得 到 的 
Nio. 75 Zno. 25 Fe: Oy 纳米 球 的 比 表 面积 为 32.6 m’/g, 
根据 图 4(b) 的 孔径 分 布 曲线 可 得 Niu rs Zo, 25 Fez O4 
纳米 球 的 平均 孔径 为 43.5 nm。 电 极 材料 较 高 的 比 
表面 积 有 利于 增强 Na’ 的 和 能 / 脱 反应 ,最 终 获得 优异 
的 电化 学 性 能 。 

图 5(Ca) 为 空心 Nio.z;Zno 25 Fe: O, 纳米 球 电极 的 
循环 伏 安 (CCV) 曲 线 ,其 扫描 速度 和 电位 窗口 分 别 为 
0.1 mV/s,0.01~3.0 V(vs，Na/Na' )。 在 第 一 个 
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(a) SEM 图 


(b) TEM 图 


三 图 3 Nio ;ysZno zsFesO, 样品 的 SEM, TEM 

© 
循环 中 ,可 以 观察 到 约 0.5 V 处 有 一 个 明显 的 阴极 还 
原 峰 ,这 可 归 因 于 Fe Ni 于 和 Zn? REA Fe, 
Ni 和 Zn 及 固态 电解 质 界 面 (SEID 膜 和 NasgO 的 生 
成 *™” 纪 。 在 阴极 扫描 中 ,阴极 还 原 峰 移 至 约 0.7 V, 
表明 在 第 一 个 循环 中 出 现 了 不 可 逆 相 ,从 而 导致 容量 
损失 "3。 在 阳极 循环 中 ,大 约 1.5 V 处 的 强 氧 化 峰 
是 由 于 Zn, Ni 和 Fe 分 别 氧化 为 ZnO、NiO 和 
FesO;” ”中 所 致 。 显 然 ,根据 CV 曲线 可 观察 到 第 2、3 
个 循环 几乎 相同 ,这 意味 着 空心 Nip. r Zn. 05 Fe 0, 纳 
米 球 电极 具有 出 色 的 可 道 性 和 结构 稳定 性 。 所 有 化 
学 方程 式 均 可 表示 为 

Ni, Zn Fe, O, + 8Na'+8e —>ZxNi+ 


(1—2)Zn+ 2Fe+ 4Na,O; (1) 
xNi+ (1—.2)Zn+ Na,O0ex NiO- 
(l—x)ZnO+2Na‘+2e ; (2) 


2Fe+ 3Na,0Fe,O; +6Na'+6e 。 (3) 


20 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 
相对 压力 /(P/P。) 
Ca) N; 吸 附 - 脱 附 曲线 图 
0.18 
0.15 
0.12 


孔径 /nm 
© 
© 
Re] 


0 10 20 30 40 50 60 70 
孔 体 积 /(cm3/g) 
(b) 孔径 分 布 图 


图 4 Nios Znz Fe O, 样品 的 No 吸附 - 脱 附 曲 线 和 孔径 分 布 


空心 Nio z Zn. 25 FeO, 纳米 球 电极 在 0.01 一 
3.0 V 电压 范围 和 200 mA/g 的 电流 密度 下 的 恒 流 
充 放 电 曲 线 如 图 5(b) 所 示 。 对 于 空心 
Nio. 75 ZNo, 25 Fes O, 纳米 球 电极 ， 其 初 始 充 电 ` 放 电 比 
容量 分 别 为 176. 2、341.1 mA ° h/g, 库仑 效率 为 
51.7%. Zb Nio,75Zno,25Fe2O, 纳米 球 电极 在 第 一 
个 循环 的 放电 比 容量 高 于 其 充电 比 容量 ,这 可 能 是 由 
于 电解 质 的 不 可 逆 分 解 或 在 电极 上 生成 SET 层 所 
致 2 。 在 第 二 个 循环 可 得 到 173.2、194.8 mA*h/g 
的 充电 、 放 电容 量 ,其 库仑 效率 为 88. 9%。 在 随后 的 
循环 ,库仑 效率 始终 保持 在 约 100% ,这 表明 电极 具 
有 优异 的 可 逆 性 。 

空心 Nio,75ZNo, 2 FO, 纳米 球 在 200,500 mA/g 
电流 密度 下 的 循环 结果 如 图 5(c) 所 示 。 在 200 mA/g 
的 电流 密度 下 经 800 圈 循 环 后 的 放电 比 容量 为 178.5 
mA*h/g, 与 第 二 次 循环 相 比 ,容量 保留 率 高 达 91.6%。 
此 外 ,在 电流 密度 为 500 mA/g 的 情况 下 经 800 次 循环 
后 ,容量 保持 率 与 第 二 次 循环 相 比 为 89. 3%。 这 表明 空 
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Ly Nig, 75 Zm. 25 Fer O, 纳米 球 电极 与 文献 [9-10,14] 的 铁 基 ”和 2 000 mA/g 的 电流 密度 下 分 别 释 放 212.7、191. 4、 
电极 相 比 ,具有 更 长 的 循环 寿命 。 148、121.8 和 100 mA*h/g 的 放电 比 容量 。 当 电流 密度 

图 5(d) 为 在 各 种 电流 密度 下 空心 从 2000mA/g 变 为 100 mA/g 时 ,放电 比 容 量 上 升 至 
Nio,75Zno,25Fe,O, 纳米 球 的 倍率 性 能 。 空 心 193.3 mA.h/g, 这 表明 空心 Nio wsZnowsFesO, 纳米 球 
Nip. 75 Zno 25 Fe2O0, 纳米 球 电 极 在 100,200,500,1 000 ”的 速率 性 能 优 于 文献 [14]。 
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图 5 Nio zs Zn.: Fe. O, 电极 的 电化 学 性 能 


空心 Nion Zn. Fe0O0, 纳米 球 电 极 出 色 的 电化 ”次 循环 相 比分 别 为 91. 6% 和 89. 3% ,表现 出 的 优异 
学 性 能 可 归 因 于 其 特殊 的 结构 形 貌 。 一 方面 ,空心 球 的 长 循环 稳定 性 等 电化 学 性 能 ,可 归 因 于 其 独特 的 空 
结构 可 大 大 减轻 Nat 艇 / 脱 过 程 中 的 体积 膨胀 ,从 而 。”” 心 和 纳米 结构 形态 。 这 种 简单 的 水 热 法 还 将 为 合成 
改善 循环 寿命 ; 男 一 方面 ,空心 纳米 球 结构 不 仅 可 缩 。 其 他 单元 或 多 元 过 渡 金 属 氧化 物 提供 一 种 新 方法 ,该 
短 电子 和 离子 的 传输 路 径 ,而 且 可 提供 更 高 的 比 表 面 。 ”方法 不 仅 可 用 于 电池 和 超级 电容 器 等 储 能 领域 ,还 可 


吕 ,从 而 提高 其 速率 性 能 和 比 容量 。 扩展 到 其 他 领域 。 
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